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Лекция 4
3. ПЕРЕРАБОТКА ПРОДУКТИВНЫХ РАСТВОРОВ

3.1. Состав продуктивных растворов

Основная операция при извлечении урана из руд способом ПВ, а именно выщелачивание, определяет состав получаемых продуктивных растворов. В зависимости от природы используемого выщелачивающего реагента на дальнейшую операцию сорбционного извлечения урана могут поступать сернокислые или карбонатные растворы, компонентный состав которых определяется продукта​ми химического взаимодействия урановых минералов и вмещающих пород с вы​щелачивающим реагентом. Состав продуктивных растворов зависит от применяемого метода десорбции урана с ионообменной смолы, так как при контакте смолы, прошедшей стадию десорбции, с продуктивным раствором происходит обменное вытеснение анионов элюента (например, нитрат - или хлорид - ионов) в отработанный продуктивный раствор.
Кислотный способ подземного выщелачивания приводит к растворению, по​мимо урановых, и других минералов руды и пустых пород, что вызывает загрязнение продуктивных растворов балластными примесями — железом, кальцием, магнием, алюминием и др.
При контакте с серной кислотой окисленных минералов урана, а также соединений четырехвалентного урана в присутствии окислителей он переходит в раствор в форме нейтрального комплекса UO2SO4, а также в форме анионных комплексов UO2(SO4)34-, и UO2(SO4)22-, выход которых зависит от концентра​ции серной кислоты и сульфат - иона [120]. При рН раствора выше 2,5 ионы уранила полимеризуются, образуя полиядерные комплексы вида U2O5 SO4 2+ и U3 O8 SO4 2+ [15, 16].
Кроме балластных примесей в продуктивные растворы переходит ряд сопутствующих урану ценных элементов, таких, как молибден, рений, скандий, ванадий, иттрий, редкоземельные элементы (РЗЭ).
Как правило, молибден и рений присутствуют в растворах в виде анионов молибденовой и рениевой кислот МоО4 - и ReO4 - ,  скандий, иттрий и РЗЭ - в форме трехвалентных катионов Sc3+, Y3+, РЗЭ 3+, ванадий — в форме катионов ванадила VO2+ и VO2 +, и анионов метаванадата VОз-.
Основные балластные примеси — железо, алюминий, кальций, магний — в рассматриваемых условиях подземного выщелачивания анионных комплексов не образуют.
В процессе кислотного выщелачивания концентрация солей в продуктивных растворах постепенно увеличивается как вследствие их рециклинга, так и в ре​зультате рециклинга ионообменных смол.
При карбонатном способе подземного выщелачивания в результате взаимо​действия растворов карбонатных или бикарбонатных солей с окисленными ми​нералами урана или с минералами урана (IV) в присутствии окислителей (кислород, пероксид кислорода) образуются хорошо растворимые комплексные соеди​нения уранила, например, Na4[UO2(CO3)3] или NH4[UO2(CO3)3].
Так как карбонатные и бикарбонатные соли щелочных металлов или аммо​ния являются более мягкими выщелачивающими агентами по сравнению с кис​лотами, количество и содержание балластных примесей в продуктивных раство​рах ПВ значительно меньше, хотя карбонатные растворы в незначительной сте​пени также выщелачивают кремний, кальций, магний и др. Из перечисленных выше ценных сопутствующих элементов в продуктивных растворах присутствуют только молибден и рений.
Среднее содержание основных компонентов в направляемых на переработку продуктивных растворах приведено в табл. 3.1. Содержание микрокомпонентов в сернокислых продуктивных растворах колеблется в широких пределах и со​ставляет, мг/дм3: Ti 0,2—5; Мn  0,1—20; Zn 0,1—20; Рb 0,006—0,01; Ni 0,1 — 15; Sr 0,06-0,2; Си 0,03-5; As - около 0,05.

Таблица 3.1. 
Среднее содержание компонентов в продуктивных растворах  подземного выщелачивания

	Вид раствора

	рН

	U

	H2SO4

	CO32-
	НСО3

	nh4+
	Fe2+

	Fe3+

	Са


	Сернокислый

	1,2-2

	0,015-0,1

	1-7

	—

	—

	—

	0,2-1,5

	0,15-0,9

	0,3-0,6


	Бикарбонатно-карбонатный

	7,5-8,5

	0,015-0,1

	
	0,01

	0,2-2

	0,06-0,6

	
	
	0,1-0,3


	Вид раствора

	Mg

	А1

	SO42-

	N03-

	Cl-

	Р

	SiO2

	Твердые взвеси


	Сернокислый

	0,3—1,6

	0,3-2,5

	10-25

	0,06-0,6

	0,2-1,7

	0,02-0,15

	0,1-0,5

	0,01-0,2


	Бикарбонатно-карбонатный

	0,1-0,2

	—

	0,9-2

	0,02-0,03

	0,5-0,7

	—

	—

	0,01-0,2



Примечание:     Суммарное содержание радионуклидов в сернокислых растворах может колебаться в пределах 5*10-6 — 1*10 -10 Ки/дм3 а в бикарбонатных оно значительно меньше и составляет примерно 1*10-10 Ки/дм3.
3.2. Сорбенты, применяемые при переработке
продуктивных растворов
Как уже отмечалось, в процессе многократной циркуляции 
продуктивных растворов между подземными горизонтами и наземным перерабатывающим ком​плексом происходит постепенное накопление в них катионных и анионных компонентов. Поэтому концентрирование урана обычными осадителъными метода​ми с учетом его низкой концентрации в растворах экономически нецелесообраз​но. В настоящее время для извлечения урана из продуктивных растворов повсе​местно применяют сорбционные процессы [11, 12, 14, 19].

Экстракционные способы также не могут быть конкурентами сорбции, так как при низкой концентрации урана в растворах они связаны с большими удель​ными расходами экстрагентов {трибутилфосфата, триалкиламина, ди-2-этилгекосилфосфорной кислоты) и разбавителей (керосина, перхлорэтилена и др.). Кро​ме того, после контакта с органической фазой отработанные продуктивные ра​створы требуют тщательной очистки от органики во избежание возможных кольматаций скважин вследствие разбухания глинистых пород.
В качестве сорбентов для извлечения и концентрирования урана из продук​тивных растворов чаще всего используют сильноосновные гелевые и пористые аниониты на основе сополимеров стирола и дивинил бензола или винилпиридина и дивинилбензола. Марки и характеристики применяемых анионитов приве​дены в табл. 3.2.
Как правило, промышленность поставляет аниониты в С1- форме. В процессе переработки продуктивных растворов они переходят в соответствующую SO4 2-, СО32- - или НСО3- -форму в зависимости от химической природы перерабатываемого раствора и используемого реагента.
Таблица 3.2.
Характеристики анионитов, применяемых для извлечения урана из продуктивных растворов [7, 9]
	Характе-ристика

	Amberlyt IRA-400

	Dowex
21К

	Duolite
А101Д

	Jonac 

А- 580

	Permutite

 S-700

	Wofatit 
SBT

	АМП

	АМ-п

	ВП-1Aп

	ВП-1п


	Активная группа

	-N +(СН 3)3

	-N +(СН 3)3

	-N +(СН 3)3

	-N +(СН 3)3

	-N +(СН 3)3
-N(CH2)2     
 С2Н40Н

	-N +(СН 3)3

	C5H5N+

	-N +(СН 3)3

	C5H5N+

	C5H5N+


	Удельная поверхность,
М2/г

	
	
	
	
	
	
	
	20

	10

	14-20


	
	
	
	
	
	Окон
	чание
	табли
	цы
	3.2.
	

	Характе-ристика

	Amberlyt IRA-400

	Dowex
21К

	Duolite
А101Д

	Jonac 

А- 580

	Permutite

 S-700

	Wofatit 
SBT

	АМП

	АМ-п

	ВП-1Aп

	ВП-1п


	Удельный объем набух​шего в дистил​лированной воде сорбента,
см3/г

	3

	3,5

	3

	3,3

	2,8-3,6

	2,7

	3,3

	3

	3,5

	4


	Полная обменная емкость по С1--иону,
мг-экв/г

	4,2

	4,5

	4,2

	4,3

	3,5-3,7

	3

	3,1

	3,0

	4,3

	4,8


	Механическая прочность, %

	Данных "нет

	98,5

	50—60

	Данных нет

	Данных нет

	96

	95

	95

	90

	95


	Зернение рабочей фракции, мм

	0,3-1,2

	0,3-1,2

	0,3-1,2

	0,3-1,2

	0,3-1,2

	0,63-1,2

	0,63-1,6

	0,63-1,6

	0,63-1,6

	0,63-1,6



3.3. Основы сорбционной технологии переработки
продуктивных растворов.

При добыче урана способом ПВ необходимо учитывать неразрывную связь геотехнологических работ с дальнейшим процессом переработки растворов. В основе этой взаимосвязи лежат требования экологии и экономики. Технологи​ческая и аппаратурная схемы наземного сорбционного комплекса должны быть привязаны к типу выщелачивающего реагента. Наиболее целесообразно исполь​зовать для десорбции урана с анионитом элюент того же вида и характера, что и выщелачивающий реагент. Так, при переработке сернокислых продуктивных ра​створов оптимальным элюентом для урана являются растворы серной кислоты, применение которых не приводит к дополнительному загрязнению окружающей среды другими анионами, как это происходит при нитратной или хлоридной десорбции. К тому же в этом случае не требуется дополнительных капитальных и эксплуатационных затрат для регенерации анионита в сульфатную форму после десорбции, а дисбалансные растворы легко утилизируются. Даже при необходи​мости дополнительных операций концентрирования урана из сернокислых десорбатов любым ионообменным способом (экстракцией, сорбцией, электродиа​лизом с ионитовыми мембранами) приведенные затраты на получение 1 кг урана в этом случае в 1,6 — 1,9 раза ниже, чем, например, при нитратной десорбции (при условной производительности по перерабатываемому раствору 1000 м3/ч со средним содержанием урана в растворе 40 мг/дм3 и извлечением на стадии сор​бции 95 %).
Точно так же при выщелачивании урана растворами бикарбонатных солей оптимальной технологической схемой переработки растворов является та, кото​рая включает десорбцию урана концентрированными растворами аналогичных карбонат-бикарбонатных солей, что исключает введение посторонних анионов в подземные горизонты и депрессирование сорбции урана.
3.4. Очистка продуктивных растворов от твердых взвесей

Перед подачей продуктивных товарных растворов на сорбцию их необходи​мо очистить от механических примесей, содержание которых может колебаться в довольно широких пределах — от 0,05 до 0,2—1 г/дм3. С этой целью продуктив​ные растворы предварительно осветляют в прудах-отстойниках большого объема (до 5 — 10 тыс. м3). Дальнейшая степень очистки определяется ти​пом используемой сорбционно-десорбционной аппаратуры (фиксированный или движущийся слой сорбента). Для дополнительной очистки растворов чаще всего применяют песчаные фильтры, иногда сетчатые, напорные или угольные фильт​ры и т.п. [26]. Для улавливания сорбентов из растворов перед закачкой в пласт осуществляют контрольную фильтрацию на сетчатых фильтрах.
3.5. Сорбция урана
Процесс сорбции урана из продуктивных растворов сильноосновными анионитами описывается уравнениями ионного обмена и комплексообразования:
(R4N+)2S04 + U022+ + S042-
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 (R4N+)2[U02(S04)2];
2(R4N + )2S04+ U022+ +2S042- 
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 (R4N+)4[UO2(SO4)3] + SO42-;
2(R4N+)2S04 + U022+  +3S042- 
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 (R4N+)4[UO2(SO4)3] + 2SO42-

 или, если анионит находится в иной форме (например, в нитратной):
2R4N+N03 +U022+ + 2S042-   
[image: image4.wmf]¬
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 (R4N+)2[UO2(SO4)2] + 2NO3-.
Низкая концентрация урана в продуктивных растворах (6*10-5-  4,5*10-4) обусловливает особенности процесса их сорбционной переработки с использованием анионитов. В таких растворах преобладает пленочная кинетика сорбции. Показано, что в зависимости от рН раствора продолжительность сорбции иона трисулъфата уранилатриметиламмониевым анионитом составляет от 100 (рН=1,85) до 500 мин (рН=3,б) [11]. На практике необходимая продолжительность контакта анионитов с перерабатываемым раствором составляет 6 - 8 ч.
Показатели процесса сорбции урана — глубина извлечения, емкость анионита  зависят от содержания его в перерабатываемом растворе, характеристик анионита, а также количества в растворе ионов-депрессоров сорбции, таких, как, суль​фат, нитрат- и хлорид-ионы, ионов трехвалентного железа и серной кислоты.  В  области  низкой  концентрации  урана (1 — 25 мг/дм3) коэффициенты его распре​деления Kf на порядок выше, чем в области высокой (0,1 — 1,0 г/дм3), причем это одинаково справедливо для сильно- и слабоосновных анионитов (табл. 3.3.).
Повышение кислотности продуктивных растворов приводит к ухудшению сорбции урана, причем более значительному для сильноосновных анионитов (табл. 3.4.).
В основе депрессирующего влияния некоторых анионов на сорбцию урана- лежит ряд их сродства к анионитам   SO42- < F- < ОН- < Сl- < NO3- < HSO4- <  СlO4- < РО43- [4].
В соответствии с этим, коэффициенты распределения урана значительно сни​жаются в присутствии даже небольшого количества указанных анионов (табл. 3.5. - 3.7.), причем отрицательное влияние проявляется резче в области малых концентраций урана.
Трехвалентное железо, образующее в растворах с низкой концентрацией серной кислоты и сульфатиона, непрочные анионные комплексы также отрицательно влияют на сорбцию урана, но менее сильно, чем анионы-депрессоры (табл.  3.8.).
Все перечисленные выше аниониты имеют четко выраженную крутую изотерму сорбции (Кобм = 1), что обеспечивает глубокое извлечение урана даже из раство​ров с низкой его концентрацией. Как правило, в процессе сорбции достигается весьма низкая сбросная концентрация урана, не превышающая 1-2 мг/дм3. Сброс​ная концентрация урана в отработанных продуктивных растворах определяется остаточной емкостью анионитов по урану, получаемой в процессе десорбции.
Те же факторы — концентрация урана, карбонат- и бикарбонат-ионов и ко​личество присутствующих в растворе анионов-депрессоров (например, сульфат-иона) влияют на показатели сорбции урана анионитами и из бикарбонатных продуктивных растворов ПВ (табл. 3.9., 3.10.) Изотермы сорбции урана из этих растворов имеют более крутой характер по сравнению с изотермами сорбции из сернокислых растворов, что позволяет иметь такую же низкую сбросную кон​центрацию урана в отработанных растворах (1—2 мг/дм3) при более высоких остаточных емкостях анионитов после десорбции урана.
Ввиду более сильного сродства карбонат и бикарбонат-ионов и соответству​ющих высокопрочных комплексов уранила к ионогенным группам анионитов по сравнению с сульфат-ионом влияние его на сорбцию урана сказывается не столь значительно, как в сернокислых системах (табл. 3.10.)
Коэффициенты распределения урана при сорбции его анионитами из карбонат-бикарбонатных растворов в несколько раз выше, чем при сорбции из серно​кислых сред (табл. 3.10.).
Та6лица     3.3.   
Коэффициенты распределения урана при его сорбции анионитами из сернокислых продуктивных растворов с рН = 1,8 [115,127].

	Анионит

	Концентрация урана в растворе, мг/дм3


	
	1

	10

	25

	100

	1000


	АМП

	3,2*103

	1,7*103
	1,3*103

	6,7*102

	1,6*102


	ВП-lп

	9,1*102

	6,6*102
	6*102

	5*102

	6,9*101



Таблица     3.4.
   Зависимость коэффициентов распределения урана от кислотности
 раствора при его сорбции анионитами из  сернокислых продуктивных
 растворов [11].
	Анионит

	Кислотность растворов


	
	рН=1,8

	5 г/дм 3 H 2SO4

	10 г/дм3 Н2 S04

	20 г/дм3Н2 S04


	
	
	Концентрация
	урана в растворе
	50 мг/дм3 


	АМП

	7,8*102

	7,35*102

	4,5*102

	2*102


	ВП-1п

	3,4*102

	3,1-Ю2

	2_,3-Ю2

	2,6*103


	
	
	Концентрация
	урана в растворе
	5 мг/дм3 


	АМП

	3,3*103

	1,6*103

	 1,1*103

	2,6*103


	ВП-1п

	5,5*102

	5,1*102

	4,6*102

	2,б*102



Таблица     3.5.  
Зависимость коэффициентов распределения урана от концентрации

сульфат-иона при его сорбции анионитами из сернокислых растворов
 с рН = 1,8 [11, 19, 30]
	Анионит

	SO42-
Концентрация, г/дм3


	
	5

	25

	50

	75

	100


	
	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	50мг/дм3 


	АМП

	1*103

	8,8*102

	7, 5*102

	5,6*102
	5,2*102

	ВП-1п

	7,7*102
	4,8*102
	3,3*102
	2,4*102
	1,8*102

	
	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	5 мг/дм3 


	АМП

	2,8*103

	2,1*103

	1,6*103

	1,1*103

	8,2*102


	ВП-1п

	1,63*103

	8,4*102

	5,6*102

	3,8*102

	3,1*102


Таблица     3.6.  
Зависимость коэффициента распределения урана от концентрации

нитрат-ионов   при его сорбции 
анионитами из сернокислых растворов с рН - 1,8 [11, 29].

	Анионит

	
	Концентрация  NO3 г/дм3


	
	0

	 0,25

	0,5

	 1,0

	3,0


	
	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	50мг/дм3 


	АМП

	7,4*102

	5,8*102

	5,1*102
	4,2*102
	3,5*102


	ВГМп

	3,3*102

	2,75*102
	2,5*102

	2,1*102

	1,5*102


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	5 мг/дм3 

	

	АМП

	1,5*103

	1,2*103

	8,6*102

	6,4*102

	4,3*102


	ВП-1п                                     .,_ .-                            .,_ ._                        _,. ,„                        _,   „                        ,,. „

	6,1*102

	4,6*102

	3.7*102

	2,3*102

	1,7*102



Таблица 3.7.

	Зависимость коэффициента распределения урана от концентрации 

Сl- -ионов при его сорбции анионитами из сернокислых растворов с рН = 1,8 [11, 29]. 


	Анионит

	
	Концентрация Сl-, г/дм3


	
	0

	0,5

	1,0

	3,0

	6,0


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	50 мг/дм3 

	

	АМП

	7,4*102

	6,6*102

	6,5*102
	4,9*102

	3,6*102


	ВП-1п

	3,3*102

	3,0*102

	3,1*102

	2,4*102

	2,0*102


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	5 мг/дм3 

	

	АМП

	1,5*103
	1,5*103

	1,46*103

	1,0*103
	7,9*102


	ВП-1п                                       _,. -                               ,,_ ._                         _,   ._                          .,, „                          _,_ ._

	6,1*102

	6,0*102

	5,8*102

	4,9*102

	3,2*102



Таблица 3.8.

	Зависимость коэффициента распределения урана от концентрации Fe3+ при его сорбции анионитами из сернокислых растворов (рН = 1,8, концентрация урана 50 мг/дм3) [115, 127].



	Анионит

	
	Концентрация Fe3+, г/дм3


	
	0

	0,5

	1,0

	5,0

	10,0


	АМП

	7,4*102

	7,0*102

	6,8*102

	4,3*102

	2,7*102


	ВП-1п

	3,3*102

	3,0*102

	3,0*102

	2,9*102

	2,7*102



    Таблица 3.9.  
Зависимость коэффициента распределения урана от суммарной концентрации НСО3- - и СО32, - ионов при его сорбции анионитами из бикарбонатных растворов с содержанием   SO42-   1 г/дм3 [30].
	Анионит

	
	Концентрация НСО3- - и СО32-, г/дм3


	
	0,5

	1,0

	3,0

	5,0

	10,0                    20,0


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	50 мг/дм3 

	

	АМП

	2,9*103

	2,6*103

	1,83*103
	1,54*103

	1,2*103                                       7,3*102


	ВП-1п

	2,67*103

	2,4*103

	1,76*103

	1,3*103

	9,5*102                        4,3*102 


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	5 мг/дм3 

	

	АМП

	4,06*103
	3,9*103

	3,6*103

	3,3*103
	2,67*103                    1,48*103  


	ВП-1п                                       _,. -                               ,,_ ._                         _,   ._                          .,, „                          _,_ ._

	3,4*103

	3,3*103

	3,06*103

	2,7*103

	2,4*103                         3,2*103



Таблица 3.10.  
Зависимость коэффициента распределения сульфат-иона при его сорбции анионитами из бикарбонатных растворов с суммарным содержанием НСО3- - и СО32- - ионов, равным 1 г/дм3
	Анионит

	
	Концентрация SO42-, г/дм3


	
	1,0

	2,0

	3,0

	4,0

	5,0


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	50 мг/дм3 

	

	АМП

	2,6*103

	2,2*103

	2,0*103
	1,83*103

	1,65*3


	ВП-1п

	2,4*103

	2,3*103

	1,7*103

	1,4*103

	1,2*103


	
	Концентрация

	урана      в

	растворе
	5 мг/дм3 

	

	АМП

	3,9*103
	3,68*103

	3,4*103

	3,2*103
	3,1*103


	ВП-1п                                       _,. -                               ,,_ ._                         _,   ._                          .,, „                          _,_ ._

	3,3*103

	3,1*103

	3,0*103

	3,0*103

	2,9*103



3.6. Десорбция урана с анионитов

Для десорбции урана с анионитов применяют растворы различных химичес​ких реагентов. Уранилсульфатные комплексы из фазы ионитов или элюируют крепкими растворами серной кислоты (часто с добавками небольшого количества азотной кислоты в качестве ингибитора коррозии), или вытесняют растворами нитратных, хлоридных, а также углеаммонийных солей [4, 12, 14—16]. Иногда используют также растворы хлористого натрия с добавкой соды или щелочи [2].
Если для десорбции применяют растворы серной кислоты или углеаммоний​ных солей, отмытый от их избытка анионит может непосредственно контактиро​вать соответственно с сернокислыми или бикарбонатными продуктивными ра​створами, в то время как десорбция хлоридными или нитратными реагентами влечет за собой необходимость дополнительной операции регенерации (конверсии) анионита в соответствующую перерабатываемым растворам форму во избежание попадания анионов-депрессоров в эти растворы. Показатели процесса десорбции — остаточная емкость анионита по урану, выход товарной фракции десорбата, содержание в ней урана — определяются природой десорбирующего агента, его концентрацией, температурой процесса, а также физико-химическими характе​ристиками сорбента (табл. 3.11.).
Повышение температуры десорбции приводит к существенному улучшению ее показателей. Например, в случае сернокислотной десорбции увеличение тем​пературы до 50—600С не только сокращает необходимую продолжительность кон​такта смолы с раствором на 20—30 %, но и обеспечивает снижение выхода товар​ной фракции десорбата и увеличение концентрации урана в ней на 10—15 %.
3.7. Методы концентрирования и выделения урана из товарных
десорбатов

В зависимости от способа десорбции урана с анионитов на зарубежных и отечественных предприятиях ПВ применяют различные методы его концентрирования и выделения из товарных десорбатов. В случае десорбции солевыми растворами (NH4NO43, NaCl, NH4C1) уран, как правило, осаждают водными ра​створами аммиака в виде полиуранатов аммония или в случае использования растворов едкого натра в виде полиуранатов натрия. Осадки полиуранатов отжимают на фильтро-прессах и кек транспортируют на гидрометаллургический завод для дальнейшего аффинажа [11, 33]. В целях очистки урана от примесей его осаждение можно вести дробно, осаждая вначале при рН = 3,6 - 3,8 железо и некоторые другие примеси, а после осветления маточника осаждая полиуранаты при рН = 6,5 - 8. Содержание урана в получаемых химических концентратах в зависимости от их чистоты может колебаться от 40 до 64 %. Маточники осаждения полиуранатов используют для приготовления десорбирующих растворов.

Таблица     3.11.  
 Показатели процесса десорбции урана различными растворами с анионитов с условной емкостью насыщения в сернокислом растворе 40 кг/т

	Тип
применяемого анионита

	H2S04

	NH4N03+HN03(H2S04)


	
	Сд

	Еост

	Vp/Vc

	СU

	
[image: image5.wmf]t

д
	Сд

	eост

	Vp/Vc

	СU

	
[image: image6.wmf]t

д 

	Гелевые (АМП)

	15-18 12-15*

	1,5-2,5

	3 - 4

	5-7

	30-36

	8—10 NH4NO3 + 1-2 кислоты

	0,5—1

	1,5-2,5

	8-13

	16-20


	Пористые (ВП-lAп, АМ-п, ВП-1п)

	15-18

	1-2

	2-3

	5-7

	20-24

	8—10 NH4N03 + 1-2 кислоты

	0,5-1

	1,5-2

	7,5-10

	12-16


	Тип применяемого анионита

	NaCl, NH4C1

	NH4HCO3+(NH4)2C03


	
	Сд

	Еост

	Vp/Vc

	СU

	
[image: image7.wmf]t

д
	Сд

	eост

	Vp/Vc

	СU

	
[image: image8.wmf]t

д 

	Гелевые (АМП)

	6-8

	0,5-1

	1-1,5

	13-20

	10-12

	10-12

	2-5

	4-5

	4-5

	12-16


	Пористые (ВП-lAn, АМ-п, ВП-1п)

	6-8

	0,5-1

	0.8-1Д

	12-18

	8—10

	10--12

	2-4

	3,5-4,5

	3—4

	8-12



Примечание.   Сл — массовая концентрация реагента в десорбирующем растворе, %: eост -  остаточная емкость анионита по урану. кг/т; Vp/Vc   выход товарного десорбата. объем/объем сорбента; СU— концентрация урана в товарной фракции десорбата, кг/м3;

[image: image9.wmf]t

д  -  необходимая продолжительность десорбции, ч. с добавкой 10-15 г/дм3 HNO3.
В некоторых случаях кек полиуранатов растворяют в крепкой серной кислоте и концентрированный по урану раствор (до 200 г/дм3 U) отправляют в цистернах из нержавеющей стали на ГМЗ.
Иногда уран выделяют из подкисленных хлоридных десорбатов в виде пероксида [33].
При всей простоте и эффективности гидролитического способа выделения  урана ему присущ серьезный недостаток — накопление дисбалансного объема нитратных или хлоридных растворов, которые приходится сбрасывать в подземные горизонты вместе с оборотными, отработанными продуктивными растворами.
Этого недостатка лишен способ сернокислотной десорбции урана, так как уран из товарных десорбатов может быть сконцентрирован сорбционным или экстракционным способом и выделен в виде богатых содовых десорбатов или реэкстрактов с концентрацией урана 80—100 г/дм3, а очищенные растворы серной кислоты могут быть возвращены на десорбцию или использованы для процессов ПВ
Для концентрирования и выделения урана из сернокислых и нитратных десорбатов может быть с успехом использован процесс электродиализа с ионитовыми мембранами. Установлено, что степень рекуперации реагентов - серной и азотной кислот, нитратных солей в процессе электродиализа может достигать 70-80 %, причем уран выделяется в виде богатых концентратов (гидратированный диоксид урана).
Выделение урана из карбонат бикарбонатных десорбатов может быть осуществлено термическим разложением углеаммонииных солей при температуре 90-1000 С с улавливанием отходящих газов и осаждением урана в виде смеси монокарбоната уранила, ураната и диураната аммония [33, 34]. При прокаливании полученного осадка на ГМЗ образуется смесь ди- и триоксида урана.
Имеются сведения о возможности выделения урана из карбонат-бикарбонатных регенератов в виде пероксида урана [33].
Другой возможный способ выделения урана из углеаммонийных десорбатов -осаждение его в виде кристаллов аммонийуранилтрикарбоната добавкой сухого бикарбоната аммония.  Полученные кристаллы характеризуются значительно большей чистотой, чем обычные химические концентраты, и после транспортирования на ГМЗ даже без дополнительной перечистки могут быть подвергнуты тер​мическому разложению с получением три-, диоксида или закись- окиси урана в зависимости от режима прокаливания.
Виды конечных продуктов, получаемых при концентрировании урана из товарных десорбатов разного состава различными способами, приведены в табл. 3.12.

Та6лица     3.12. 
Виды конечных продуктов, получаемых при концентрировании урана из товарных десорбатов различными способами
	Характеристика товарного десорбата

	Способ концент-

рирования урана

	Вид получаемых продуктов


	
	
	Конечный урановый продукт

	Технологические продукты


	Сернокислотный, 100-150 г/дм3 H2S04

	Сорбционный

	Содовый товарный десорбат с концентрацией урана 80—100 г/дм3

	Раствор серной кислоты с концентрацией 90—140 г/дм3


	
	Экстракционный

	Содовый товарный реэкстракт с концентрацией урана 80—100 г/дм3

	Раствор серной кислоты с концентрацией 90—140 г/дм3


	
	Электродиализ с ионитовыми мембранами

	Полиуранаты аммония

	Раствор серной кислоты с концентрацией 80—120 г/дм3


	Нитратно-сернокислотный, 80-100 г/дм3 NH4NO3 +
+ 10-20 г/дм3 (NH4)2 SO4+; + + 10 — 20 г/дм3 кислоты

	Гидролитическое осаждение

	Полиуранаты аммония

	Аммиачный раствор нитрата (10%)и сульфата (1-2 %) аммония, рН = 8,5 - 9 


	
	Электродиализ с ионитовыми мембранами

	То же

	Раствор смеси серной и азо​тной кислоты, 10 — 20 г/дм3. Раствор нитрата аммония


	Хлоридный, 6—8 % NaCl или NH4C1

	Гидролитическое осаждение

	Полиуранаты аммония или натрия

	Щелочной или аммиачный раствор хлорида натрия


	Хлоридно-щелочной, 6 — 8 % NaCl +1—2% NaOH

	То же

	Пероксид урана

	Раствор хлорида натрия


	Карбонат-бикарбонатный

	Высали вание кристаллов

	Кристаллы уранилтрикарбоната аммония

	Крепкий раствор смеси карбоната и бикарбоната аммония


	
	Термическое разложение

	Смесь кристаллов монокарбоната уранила, ураната и диураната аммония

	Слабый раствор углеаммонийных солей



3.8. Способы транспортирования конечных продуктов

Способы транспортирования готовых урановых продуктов наземных перерабатывающих комплексов предприятий ПВ зависят от вида готового продукта Так, высушенный в специальных сушилках  «желтый кек» (полиуранаты натрия или аммония), получаемый на участках ПВ в США, перевозят на ГМЗ железнодорожным или автомобильным транспортом в стальных барабанах [23].

Перевозки сгущенной пульпы урановых химических концентратов могут производиться в зависимости от местных условий в авто    или железнодорожных цистернах из низколегированной или черной стали   В случае растворения концентрата в кислоте или раскисления его пульпы получаемые кислые (в основном сернокислые) растворы ввиду их агрессивности транспортируют на ГМЗ в автоцистернах из нержавеющей стали.
Все емкости для перевозки урановых продуктов должны быть герметичными и проходить регулярный технический осмотр.
3.9. Технологические схемы переработки продуктивных
растворов

Технологические схемы сорбционной переработки продуктивных растворов включают следующие основные операции: подготовку растворов к сорбции (ос​ветление, фильтрация), сорбцию урана анионитами, десорбцию урана, концентрирование и выделение урана из товарных десорбатов. В зависимости от вида продуктивных растворов (сернокислые или бикарбонатные) и вида применяемо​го десорбента (серная кислота, растворы нитратных, хлоридных или углеаммонийных солей) в технологическую схему включают дополнительные операции отмывки, донасыщения и конверсии анионита. Так, при десорбции урана креп​кими растворами тех же реагентов, которые используют для подземного выщела​чивания, отпадает необходимость в операциях отмывки насыщенных сорбентов от продуктивных растворов перед десорбцией и их конверсии. Ниже приведены принципиальные технологичекие схемы такого типа для переработки сернокис​лых (рис. 3.1.) и бикарбонатных (рис. 3.2.) растворов.
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Рис. 3.1. Принципиальная технологическая схема переработки сернокислых продуктивных растворов с сернокислотной десорбцией урана:

____________ - растворы; - - - - - -  - сорбент

Если для десорбции урана используют реагенты, не применяемые для под​земного выщелачивания (подкисленные растворы нитратных солей, растворы хлоридных солей или их смеси со щелочью), в технологическую и аппаратурную схемы необходимо включать операцию подготовки ионита перед сорбцией. Эта операция, заключающаяся в конверсии ионита в соответствующую продуктивно​му раствору форму (сульфатную или бикарбонатную) обработкой его крепкими (10—20 %-ными) растворами серной кислоты или бикарбоната аммония, влечет за собой появление дисбалансного потока растворов, загрязненных экологичес​ки вредными примесями (нитрат-, хлоридоионами), являющихся к тому же деп​рессорами сорбции урана. Концентрация таких примесей может колебаться от 10 до 30 г/дм3.
Кроме того, источником дисбалансных технологических растворов является применяемая в таких схемах операция гидролитического осаждения уранового концентрата. Накапливающийся от цикла к циклу избыточный объем маточника также необходимо время от времени сбрасывать в подземные горизонты.
Дополнительной операцией, часто применяемой в схеме перед десорбцией урана, является предварительная конверсия анионита в форму, соответствующую составу десорбирующего раствора. Для этого насыщенный в продуктивных ра​створах анионит обрабатывают частью товарного десорбата. В процессе такой конверсии происходит дополнительное донасыщение анионита ураном (на 10—25 % исходной емкости). Ниже приведена принципиальная технологическая схема переработки продуктивных растворов, включающая все эти дополнитель​ные операции (рис. 3.3.).
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Рис. 3.2. Принципиальная технологическая схема переработки бикарбонатных продуктивных растворов с десорбцией урана растворами бикарбонат аммония

Для переработки продуктивных растворов на всех операциях технологичес​кой схемы (сорбция, отмывка, десорбция, конверсия) в настоящее время приме​няют колонные аппараты с противоточным движением сорбента и раствора.
Установка периодического действия состоит из цепочки сорбционных ко​лонн с неподвижным слоем сорбента типа ионитового фильтра (рис. 5.4), работающей по принципу "блуждающего аппарата". При достижении сбросной кон​центрации урана в отработанном продуктивном растворе (2 — 5 мг/дм3) голов​ную колонну с насыщенным сорбентом выводят из сорбционной цепочки и на​правляют на операции отмывки и десорбции, а в конец сорбционной цепочки подключают колонну с регенерированным сорбентом. Периодичность переклю​чения колонн — один раз за 1—2 сут.
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Рис. 3.3. Принципиальная схема переработки продуктивных растворов, включающая операцию подготовки ионита до и после десорбции

_______________ - растворы; - - - - - -  - сорбент
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      Рис. 3.4.                                 Рис. 3.5.                           Рис. 3.6.  

Ионитовый фильтр           Сорбционная колонна        Сорбционная колонна                АФИ – 1,0 – 140                                  КДС                           ПСК с тарелками 
                                                                                               КРИМЗ
Удельная производительность колонн по раствору не превышает 7—15 м3/ (м2-ч), а количество перерабатываемых за один сорбционный цикл растворов составляет 300 — 500 объем/объем сорбента в зависимости от концентрации ура​на в растворе. К недостаткам колонн с неподвижным слоем относятся их низкая удельная производительность, возможное заплывание слоя сорбента, необходи​мость большого количества вспомогательного оборудования, большая единовре​менная загрузка сорбента. Преимуществами являются простота в обслуживании и легкость автоматизации.
К используемым сорбционно-десорбционным аппаратам непрерывного дей​ствия относятся колонны со взвешенным движущимся слоем сорбента ненапор​ного типа, например, КДС (рис. 3.5), ПСК с тарелками КРИМЗ (рис. 3.6), NIMCIX (рис. 3.7) [2, 5, 11], а также колонны напорного типа с плотным (зажа​тым) слоем движущегося сорбента, например, ПИК (рис. 3.8), СНК (рис. 3.9), КНСПР (рис. 3.10), колонна Хиггинса (рис. 3.11.) [2, 3, 11, 13]. 
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Рис. 3.7. сорбционная колона                       Рис. 3.8. сорбционная колонна                                    N1MCIX                                                              ПИК
Во всех этих аппаратах осуществляется противоточное движение ионита и раствора, причем в колоннах КДС, ПСК с тарелками КРИМЗ, N1MCIX, СНК, ПИК ионит движется сверху вниз, а в колоннах Хиггинса и КНСПР — снизу вверх навстречу раствору. Удельная производительность по раствору колонн со взвешенным слоем сорбента невысока и не превы​шает 7—8 м2/(м2-ч), в то время как производительность напорных колонн с плотным слоем ионита до​стигает 35-50 м3/(м2-ч) (за исключением ПИК, где скорость подачи раствора  не выше 15 - 20 м/ч). Смола из колонн выгружается или самотеком (КНСПР,
колонна  Хиггинса), или эрлифтами  одновременно с подгрузкой сверху и транспортируется эрлифтами или гид​роэлеваторами из колонны в колонну через систему обезвоживающих уст​ройств (троммелей, наклонных сеток, виброг​рохотов). На практике транспортирование сорбента в системе осуществляют периодически с определенной частотой выгрузки и подгрузки, которая определяет​
ся временем, необходимым для завершения десорбции. В процессе непрерывной десорбции из колонны выводят только товарный десорбат, а оборотные фракции десорбата  отсутствуют.
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               Рис. 3.9.                                                                  Рис. 3.10.
 Сорбционная колонна  СНК                          Сорбционная колонна  КНСПР
Уплотнение и зажатие работающего слоя сорбента в напорных колоннах обес​печиваются наличием обезвоженного верхнего слоя смолы, находящегося выше уровня раствора, а также установкой разделительных дренажных устройств ввер​ху колонны.                                                                                           
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Рис. 3.11. Сорбционная колонна Хиггинса

Наряду с низкой удельной производительностью наиболее суще​ственный недостаток колонн со взвешенным слоем сорбента — значительное продольное перемешивание слоя и каналообразование внутри него, что приво​дит к необходимости установки каскада последовательно работающих колонн на операциях сорбции и десорбции. В то же время в таких аппаратах могут перера​батываться мутные растворы плотностью до 1,050 г/см3 [2].
В напорных колоннах с плотным движущимся слоем сорбента перерабатыва​ют только осветленные растворы с содержанием твердых взвесей не выше 1 г/дм3. Такие колонны, как правило, работают автономно. В некоторых из них, например в колоннах Хиггинса, ПИК, может быть совмещено несколько техно​логических операций (сорбция, донасыщение, десорбция), хотя при этом услож​няется автоматизация процесса. В целом непрерывный метод переработки про​дуктивных растворов в сорбционных колоннах обоих типов характеризуется снижением единовременной загрузки ионита и меньшим количеством оборудования, а также более высокой производительностью, хотя и несколько повышенным расходом ионита вследствие механического измельчения при его транспортировании.
Получаемые при сернокислотном выщелачивании урановых руд продуктив​ные растворы, как правило, содержат наряду с ураном высокоценные металлопримеси. В первую очередь рений, скандий, РЗЭ, иттрий, ванадий, молибден.
Концентрации этих элементов в растворах в зависимости от вида руды колеб​лются от десятых долей до десятков граммов в кубометре раствора. 
Несмотря на столь низкое содержание попутное извлечение этих компонен​тов из больших объемов продуктивных растворов может оказаться экономически вполне целесообразным, так как основные капитальные и эксплуатационные зат​раты при подземном выщелачивании относятся на себестоимость основного добываемого компонента — урана [11]. Затраты на попутное извлечение ценных элементов из урановых руд будут складываться только из эксплуатационных и капитальных затрат на переработку продуктивных растворов, что составляет при​мерно 10 — 15 % себестоимости конечного продукта.
При использовании сорбционной технологии извлечения указанных цен​ных сопутствующих элементов степень их концентрирования на смоле может достигать (в зависимости от типа сорбента): для Re 55 — 3500; для РЗЭ 30 — 100; для V 100 — 200, для Мо 750 —1500. Некоторые из этих элементов могут сорбироваться на анионитах вместе с ураном, и требуется только их селективная десор​бция (молибден, рений), для извлечения других необходимо применение сор​бентов другого типа и строительство отдельных технологических цепочек.
Из получаемых при селективной или коллективной десорбции товарных десорбатов сопутствующие ценные компоненты могут быть сконцентрированы в еще большей степени сорбционными, экстракционными или мембранными ме​тодами, а затем выделены в виде тех или иных соединений (соли, гидроксиды, оксиды и т.п.).   

Контрольные вопросы:
1. Состав продуктивных растворов при ПВ.

2. Сорбенты, применяемые при переработке продуктивных растворов.

3. Основы сорбционной технологии переработки продуктивных растворов.

4. Процесс сорбции урана  из продуктивных растворов.

5. Процесс десорбции урана с анионитов.

6. Концентрирование и выделение урана из товарных  десорбатов.

7. Виды конечных продуктов, получаемых при концентрировании урана из товарных десорбатов.

8. Способы транспортирования конечных продуктов.

9. Технологическая схема переработки сернокислых продуктивных растворов с сернокислотной десорбцией урана.

10. Типы сорбционных колонн, применяемых при переработке продуктивных урансодержащих растворов.

11.  Аниониты, применяемые для извлечения урана из продуктивных растворов.
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